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La pr&ente invention concerne un venre cclor£ sodo-calcique bleu. 

II comprend de 0.15 4 1.1% en poids de Fe 5 0 3 , prdsente un redox ne 
depassarit pas 45 %, offre une longueur d'onde dominant* (K D ) comprise entre 
490 ei 493 nra et une transmission lumineuse (TLA4) ainsi qu'une puret6 
d 1 excitation (Pj satisfaisant la relation P > - 0,3 x TLA4 + 24.5, 

Ce verre convient particuMrement aux pare-brise, vitrages lateraux ei 
lunettes arriere chauffantes pour automobiles ainsi qu ; aux vitrages de b&timents. 



1 

Verre sodc-calcique bleu. 

La presents invention concerne un verre sodo-calcique cclor£ bleu, 
compose de constituants principaux fonr.ateurs de verre et d'agents colorants. 

Uexpression 'Verre sodo-calcique" est utilisee ici dans le sens Large 
et concerne tout verre qui contient les constituents suivants (pourcentages en 
5 pcids): 



Na z O 10 a 20 % 

CaO 0 a 16 % 

SiG 2 60 h 75 % 

jo Kp 0 a 10 % 

MgO 0 a 10 % 

A^Og 0 h 5 % 

BaO 0 a 2 % 

BaO + CaO + MgO 10 a 20 % 

/jr KjO + Na^O 10 k 20% 



Ce type de verre trouve un tres large usage dans ie dornaine des 
vitrages pour le batiment ou l'automobile, par exemple. On ie fabrique 
courarnmeni sous fonne de ruban par le precede de flottage, Un tel ruban peut 
20 etre decoupe en feuilles qui peuvent ensuite 6tre bombees ou subir un traitement 
de renforcement de leurs proprietes mecaniques, par exennple ane trempe 
thermique. 

I! est en general necessatre de rapporter les propri&es optiques 
d'une feuille de verre h un illuminant standard. Dans la pr&sente description, on 

25 utilise 2 illuminants standards. L'illuminant C et riliurninant A definis par la 
Commission Internationale de rEclairage (CI-E.). Uilluminant C represente la 
lumiere du jour moyenne ayant une temperature de couleur de 6700 K Cet 
illuminant est surtout utile pour ^valuer les propriety optiques des vitrages 
destines au batiment. Uilluminant A represente le rayonnement d'un radiateur de 

30 Planck a une temperature tfenvlron 2856 K. Cet illuminant figure la lumiere emise 
par des phares de voirure et est essentiettement destine a 6valuer les propriety 
optiques des vitrages destines a 1'automobile. La Commission Internationale de 
TEdairage a £galement publie un document intitule "Colorimetrie, 




Recommandations Officielies de la CLE." (mai 1970) qui d^crit une theorie selcn 
laquelle les coordonnees colorimetrtques pour la lumiere de chaque longueur 
d'onde du spectre visible sont definies de maniere a pouvoir Qtte representees sur 
un diagramme ayant des axes orthogonaux x et y, appele diagramme 
5 trichromatique CLE. 1931. Ce diagramme trichromatique montre le lieu 
repr^sentatif de la lumiere de chaque longueur d'onde (exprimee en nanometres) 
du spectre visible. Ce lieu est appele "spectrum locus" et la lumiere dont les 
coordonnees se placent sur ce spectrum locus est dite poss^der 100 % de purete 
d'excitetion pour la longueur d'onde approprtee. Le spectrum locus est fermS par 

10 une ligne appelee ligne des pourpres qui joint les points du spectrum locus dont 
les coordonnees correspondent aux longueurs d'onde 380 nm (violet) et 780 nm 
(rouge). La surface comprise entre ie spectrum locus et la ligne des pourpres est 
celle disponible pour les coordonnees trichromatiques de toute lumidre visible. Les 
coordonnees de la lumidre 6rnise par I'illuminant C par exemple, correspondent a 

15 x = 0,3101 et y = 0,3162. Ce point C est consid£r£ comme representant de la 
lumiere blanche et de ce fait a une purete d'excitation egale h zero pour toute 
longueur d'onde. Des lignes peuvent etre tiroes depuis ie point C vers le spectrum 
locus a toute longueur d'onde d£sir6e et tout point situe sur ces lignes peut etre 
defini non seulement par ses coordonnees x et y, mais aussi en fonction de la 

20 longueur d'onde correspondent a la ligne sur laquelle il se trouve et de sa distance 
depuis le point C rapportee k la longueur totale de la ligne de longueur d'onde. 
Des lors, la teinte de ia lumiere transmise par une feuille de verre colore peut etre 
decrite par sa longueur d'onde dominante et sa puret£ d'excitation exprimee en 
pour-cent 

25 Les coordonnees CLE. de lumiere transmise par une feuille de 

verre colore dependront non seulement de la composition du verre mais aussi de 
son epaisseur. Dans la presente description, ainsi que dans les revendications, 
toutes les valeurs de la purete d'excitation P et de la longueur d'onde dominante 
Arj de la lumiere transmise sont calcutees h partir des transmissions specifiques 

30 internes spectrales (TS1J d'une feuille de verre de 5 mm d'epaisseur. La 
transmission specifique interne spectrale d'une feuille de verre est regie 
uniquement par Tabsorption du verre e: peut §tre exprimee par la loi de Beer- 
Lambert: 

TS\ » e'^** oQ Ai est le coefficient d'absorption du verre (en cm' 1 ) a 
35 la longueur d'onde consideree et E I'epaisseur du verre (en cm). En premiere 
approximation, TS1 A peut egalement etre represents par la formule 

<1 3 + R2) / di - Ri) 
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oix Ij est I'intensite de la lumiere visible incidente & une premiere face de la feuilJe 
de verre, R x est 1'intensiie dc ia iumtere visible reflechie par cette face, I 3 est 
I'intensite de la lumiere visible transmise a partir de la seconds face de la feuille de 
5 verre et R2 est I'intensite de la lumiere visible reflechie vers Tinteneur de la feuille 
par cette seconde face. 

Dans la description qui suit ainsi que dans les revendications, on 

utilise encore: 

- la transmission lumineuse to tale pour niluminant A (TLA), 
JO mesuree pour une epaisseur de 4 mm (TLA4). Cette transmission totale est le 

resultat de 1'integration entre les longueurs d'onde de 380 et 780 nm de 
1' expression: 2 T X .E V S^ / 2 E^.S^ dans laquelle T x est la transmission a la longueur 
d'onde a., E^ est la distribution spectrale de rillumiTiant A et S x est la sensibiiite de 
l'oeil humain normal en fonction de la longueur d'onde A.. 
15 - la transmission £nerg£tique totale (TE). mesuree pour une 

epaisseur de 4 mm (TE4). Cette transmission totale est le resultat de Integration 
entre les longueurs d'onde 300 et 2500 nm de Texpression: E T V E X / 2 E>. dans 
laquelle E x est la distribution 6nerg6tique spectrale du soleil a 30° au dessus de 
Thorizon. 

20 - la selectivity (SE), mesuree par le rapport de la transmission 

lumineuse totale pour i'illuminant A et de la transmission energetique totale 
(TLA/TE). 

- la transmission totale dans 1'ultraviolet. mesurde pour une 
epaisseur de 4 mm (TUV4). Cette transmission totale est le resultat de Integration 

2S entre 280 et 380 nm de Texpression: £ T\.U X / Z U v dans laquelle l) x est la 
distribution spectrale du rayonnement ultraviolet ayant traverse fatmosphere, 
determinee dans la norme DIN 67507- 

- Le rapport redox, qui represente la valeur du rapport 
Fe2+/Fe total et s'obtient par la formule 

30 Fe2+/Fe total = [24.4495 x log (92/t 1C50 )] / t-Fe2Q3 

ou r 1C50 represente la transmission sp^ciftque interne du verre de 5 mm h la 
longueur d'onde de 1050 nm. t-Fe203 represents la teneur totale en fer exprim^e 
sous forme d'oxyde Fe203 et mesuree par fluorescence X. 

La presente invention concerne en particulier des verres bleu. Ces 

3£ verres peuvent etre utilises dans des applications architectural es ainsi que comme 
vitrages de wagons de chemin de fer et vehicuies automobiles. En application 
architectural, des feuilles de verre de 4 5 6 mm d"6paisseur seront generalement 
utilisees alors que dans le domaine automobile des epaisseurs de 1 h 5 mm sont 




couramment employees, en particulier pour la realisation de vitrages 
monolithiques et des epaisseurs comprises entre 1 et 3 mm dans le cas de vitrages 
feuilietes, notamment de pare-brises : deux feuiUes de verre de cette ^paisseur £tant 
alors solidarisees au moyen d'un film intercalate, genSralement en polyvinyl 
5 butyral (pvb). 

La demande aetuelle en matiere de vitrages bleus s'oriente vers des 
produits presentant pour un niveau de transmission lumineuse donne une 
coloration marquee, c est a dire une puretS d'excitation elevee, mene pour des 
niveaux de transmission lumineuse importants, tout en offrant des niveaux de 
/0 transmission du rayonnement ultraviolet et infrarouge mod<*n*s. 

Ainsi FR 269526 propose des verres bleus pr&entant ces qualites. Mais 
elies ne sont obtenues qu ? au prix d'un facteur r6dox Sieve, superieur h 50 %, ce 
qui rend le verre tres absoibant de la chaleur et par consequent difficile h fondre et 
h affiner dans des fours industrieis conventionnels, ou d'une longueur d'onde 
IS dominante importante, d'au moins 494 nm, qui correspond, en particulier pour 
un verre presentant une transmission lumineuse 61ev6e, b une nuance de couleur 
tendant vers le vert. 

L'invention ^limine ces inconvenients problem atiques et offre un 
verre colore sodo-catcique bleu compose de constituants principaux formateurs de 
20 verre et d'agents colorants, caracterise en ce qu'U comprend de 0.15 h 1.1% en 
poids de FejOa, pr&ente un facteur redox ne depassant pas 45 % et offre une 
longueur d'onde dominante (A, D ) comprise entre 490 et 493 nm et une 
transmission lumineuse (TLA4) ainsi qu'une purete d'excitation (P) satisfaisant la 
relation P > - 0.3 x TU\4 + 24.5. 
25 Le verre selon T invention presente done une purefc* &ev£e pour une 

transmission lumineuse donn<5e et une nuance de couleur bleu marqu6, m£me 
pour des niveaux de transmission lumineuse importants, tout en pouvant etre 
aisement obtenu dans des fours de verrerie industrielle conventionnels, 

De plus, les verres selon l'invention ont Tavantage de combiner une 
30 couleur bleue avec une selectivity dlevee. 

On atteint aisement une selectiviie S > 1,3. Cette propriete est paruculierement 
avantageuse tant pour les applications en automobile qu'architecturales car elle 
permet de limiter rechauffement M au rayonnement soiaire et done d'accroTtre le 
confort rberrnique des occupants du v^hicule ou du batiment 
3$ fl est avantageux que le verre selon I'invention presente un rapport 

redox inferieur a 40 %, ce qui le rend paLrticulidrement ais£ h produire, 




De preference, le verre selon l'inventicn offre une transmission 
lumineuse superieure on egale a 55 %, ce qui le rend utilisable dans ia piupart des 
applications architecturales oa comme vltrage de v^hicules. 

Ce verre pn§sente egalement de rnaniere prefer^e une transmission 
S tumineuse et une purete d'excitation satisfaisant la relation P > - 0.3 x TLA4 -r 
26.5, c'est h dire une puretS encore plus importante a tous les niveaux de 
transmission lumineuse, ce qui correspond bien aux canons esthetiques en vigueur 
aujourd'hui. 

Avantageusement, le verre selon 1 ! invention pr£sente une longueur 
10 c'onde dominante inferieure ou egale a 492 nm, ce qui correspond a une nuance 
bleue tr&s marquee, paiticuiierement appreciee esth^tiquement. De meme, des 
considerations estk&iques peuveni rendre souhaitabie que la longueur d'onde 
dominanie de ces verres sort superieure ou egale a 491 nm, afin que la nuance de 
bleu obtenue soit specialement agreable a 1'aell. 
15 Dans certaines formes de 1' invention. le verre offre une selectivity 

d'au moins 1.3, preferablemeni d'au moins 1.5, ce qui permet de limiter, pour 
une transmission lumineuse donnee, I'echauffement des volumes delimites par des 

vitrages utilisant ce verre. 

De preference, le verre selon I ? inveniicn comprend en tant qu'agent 
20 colorant Tun au moins des 6l6ments chrome, cobalt, titane, selenium, Cerium, 
manganese et vanadium. L ; utilisation de ces Elements permet d'ajuster les 
proprietes optiques du verre de (agon optimale et contribue a obtenir un verre 
offrant la nuance et Fintensite de couleur recherchees. 

Le fer est present dans la piupart des verres existant sur le rnarch£, 
25 soit en tant qulmpurei^ soit int»oduit deliberement en tant qu'agent colorant. La 
presence de Fe 5 * contere au verre une l£g£re absorption de la turniere visible de 
faible longueur d'onde (410 et440 nm) et une ores forte bande d'absorption dans 
I' ultra- violet (bande d'absorption centr£e sur 380 nm), iandis que la presence 
d'ions Fe 2 " provoque une forte absorption dans i'infra-rouge (bands d' absorption 
30 centres sur 1050 nm). Les ions ferriques donnent au verre une legere coloration 
jaune, tandis que les ions ferreux donnent une coloration bleu-vert plus 
prononcee. Toutes autres considerations restar.t egales, ce sont les ions Fe 2+ qui 
sont responsables de Fabsorption dans le domaine infra-rouge et qui 
condilionnent done TE. La valeur de TE diminue, ce qui fait augmenter celle de 
SS SE, lorsque la concentration en Fe 24 augments En fevorisant la presence des ions 
Fe 2 * vis a vis des ions Fe 3+ ; on cbtient done une selectivity elevee. 

Les effete des diff^rents autres agents colorants envisages 
indivldueltement, pour ^elaboration d'un verre sont les suivants (selon "Le Verre" 



de H. Schoize - traduit par J. Le Du - Institut du Verre - Paris): 

Cobalt: I* groupe Co a 0 4 produit une coloration bleu intense avec 
une longueur d'onde dominante quasi cpposee a ceile donnee par le 
chromophore fer-s£I£niurn. 

Chrome: La presence du groupe Cr ,a 0 6 donne naissance a des 
bandes d'absorption a 650 nm et donne une couleur vert clair. Une oxydation 
plus poussee donne naissance au groupe Cr^O* qui provocue une bande 
d'absorption tres intense a 365 nrn et donne une coloration jaune. 

Cerium: La presence des ions cerium dans la composition permet 
d'obtenir une forte absorption dans le domaine ultra vioiet. L'oxyde de cerium 
exists sous deux formes: Ce ,v absorbe dans I'ultra violet autour de 240 nm et Ce m 
absorbe dans I'ultra violet autour de 314 nm. 

Selenium: Le cation Se 4+ n'a pratiquement pas d'effet colorant, 
tandis que I'element non charge" SeO donne une coloration rose. L'anion Se 2 " 
IS forme un chromophore avec les ions ferriques presents et confere de ce feit une 
couleur brun-rouge au verre. 

Vanadium: Pour des teneurs croissantes en oxydes alcalins, la 
J^eur^jrejdu^e^ groupe 
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V 3: O s en V v 0 4 . 

20 Manganese: apparait dans le verre sous forme de Mn n 0 6 

pratiquement incolore. Les verres riches en alcalin pre"sentent toutefois une 
couleur violette a cause du groupe Mn m 0 6 . 

Titane: Le Ti02 dans les verres leur donne une coloration jaune. 
Pour de grandes quantiies on peut m€me obtenir par reduction le groupe Ti ai 0 6 
2S qui colore en violet, voire en marron. 

Les proprietes energetiques et optiques d'un verre contenant 
piusieurs agents colorants resultent done d'une interaction complexe entre ceux-ci. 
En eftet ces agents colorants ont un compcrtemer.t qui depend fcrtement de leur 
etat n*dox et done de la presence d'autres elements susceptibies d f influencer cet 
30 etat. 

De preference, le verre selon I'lnvention comprend moins de 0.1 % 
en poids de TiO a Une quantite plus elevee de Ti02 risque de conterer une 
coloration jaune qui va a l'ertcontre de la nuance recherchee ici. 

II est egalement preferable que le verre selon Tinvention ccntienne 
SS moins de 0.5 % en poids de Ce02 parmi ses agents colorants. En effet cet 
element absorbant le rayonnement dans I'ulrraviolet peut etre utilise pour require 
la transmission du verre dans cetie gamme de longueur d'onde, mais il enrraine 
un deplacement de la longueur d'onde dominante vers le vert. Ce deplacement 



peut etre corrige par une augmentation du rapport r^dox du verre, mais ceci le 
rend difficile a fondre, comme indique plus haut De plus, le Ce est un element 
tres onereux et son utilisation meme dans des quantity ne depassant pas 1 % en 
poids de Ce02 dans le verre peut entramer un doublement de prix de revient de$ 
matieres premieres necessaires a sa fabrication. 

Avantageusement, le veire selon r invention ne contient pas plus de 
0.13 % de Mn02 parmi ses agents colorants. Mn02 presente un caractdre 
oxydant qui risque d'induire une nuance verte en rnodifiant l'etat r^dox du fer, s'il 
est utilise en quantite plus fievee. 

II est ^.galement souhaitable que ce verre ne contienne pas de 
composes fluores parmi ses agents colorants ou du moans que ceux-ci ne 
represented pas plus de 02. % en poids du verre. En effete, ces composes 
exrtralnent des rejete dia -four Ires nuisibles a Penvironnement et soni de plus 
hautement corrosife vis-a-vis des blocs de materiaux refractaires qui tapissent 
Tinterieur dudit four. 

D* autre part, on prefere que le verre selon Tinvention soit obtenu a 
partir d'un melange de constituants principaux formateurs de verre offrant 
concentration en MgO de plus de 2 % car ce compose favorise la fusion desdits 
constituants, 

Dans des formes pr^ferees de V invention, le verre comprend les 
pourcentages en poids en agents colorants suivants, la quantity totale de fer etant 
exprimee sous forme de Fe-0 5 : 



25 



F^0 3 
FeO 
Co 
CrA 

v 2 o* 



0.3-1.1 % 
0.10-0.30% 
0 - 0.0040 % 
0 - 0.0500 % 
0 . 0.0500 % 



30 



et prgsente les propri£t6s optiques suivantes: 



35 



55 % < TIA4 < 85 % 
36 % < TE4 < 60 % 
P< 12% 

Des verres presentant de relies caraeteristiques sont particuli&rement 
adaptes a un grand nombre d' applications automobiles et architectures. Les 
propri£t& optiques obtenues correspondent h des produits s^lectifs, c'est a dire 
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presentant pour un niveau de Transmission lumineuse donnee, un niveau de 
transmission energetique faible, ce qui limite Fechauffement des volumes delimits 
par des vitrages fabriques a base de tels verres. U purere de transmission ainsi 
defime est egalement adequate pour de telles applications. 

Pour certaines applications de J'invention, an particuiier dans ie 
domaine automobile il est preferable que les verres selon rinvennon pr^entent 
une transmission lumineuse superieure a 70 %, iimite inferieure des normes 
orficielles relatives aux vitres iaterales avant des voitures, ou 75%, pour les pare- 
brise de vehicules. 

Das verres paiticulierement adaptes a la fabrication de vitrages pour 
automobile, en particuliei de pare-brise, comprennent les percentages en poids 
en agents colorants suivants. la quantrte total* de fer etant exprimee sous forme de 
Fe,0 3 : 

Fe J 0 3 0.3 - 0.7 % 

FeO 0.10 - 0.20 % 

Co 0 - 0,0020 % 

et presente les propri&es optiques suivantes: 

72 % < TLA4 < 85 % 
49 % < TE4 < 60 % 
3 % < P < 9 % 

Plus pr6ferablement encore, pour de telles applications, le verre 
selon i' invention comprend les pourcentages en poids en agents colorants 
suivants, la quantite totale de fer etent exprimee sous forme de Fe 2 0 3 : 

Fe 2 0, 0.4 - 0.6 % 

30 FeO 0.11-0.16% 

Co 0 - 0.0015 % 

et presente les proprietes optiques suivantes: 

35 74 % < TLA4 < 80 % 

51 % < TE4 < 58 % 
3% <P< 7% 
£ 492 nm 



20 



25 



Pour des utilisations du verre selon l'invention comme vitrage de 
batiments ou comme vitrages lateraux avani de vehieules, il comprend Ies 
pourcentages en poids en agents colorants suivants, la quantite totale dc fer etant 
5 exprim^e sous forme de Fe 2 0 3 : 



FeA 0.4 - 0.8 % 

FeO 0.16 - 0.23 % 

Co 0 - 0.003O % 

to 

et presente les proprietes optiques suivantes: 
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70 % < j lA4 < 77 % 
39 % < TE4 < 50 % 
4 % < P < 10 % 



Pour de telles applications, il est particuiierement prefers que ce 
verre cpmprenne !es pourcentages en poids en agents colorants suivants, la 
quantity totale de fer 6tant exprimee sous forme de Fei0 3 : 



20 



FeA 
FeO 

Co 



0.53 - 0.75% 
0.16-0.23% 
0 - 0.0020 % 



25 



et presente les proprietes optiques suivantes: 



30 



70 % < TLA4 < 74 % 
41 % < TE4 < 48 % 
6% < P < 9% 
7, D < 492 nm 



Pour des applications de verre selon I' invention en tant que vitrages 
late'raux arriere de vehieules et certaines applications architecturales autorisant une 
transmission lumineuse plus basse, ce qui va de pair avec une diminution de la 
35 transmission energ^tique du vitrage, laquelle peut etre precieuse sous des climats 
chauds, ce verre presente avantageusement une transmission lumineuse (TLA4) 
infeneure a 70 %. 



(0 



Dans ce cas, il est possible et preferable pour des raisons de facility 
de fabrication et de reduction du coGt des matieres premieres necessaires a cette 
fabrication, que le verre selon I'invention comprenne moins de 0.01 %, de 
preference moins de 0.0050 % en poids de V 2 O s et moins de 0.0020 %, de 
S preference moins de 0.0015 % en poids de Cr 2 0 3 . 

Pour ces applications, il est ptefere que le verre selon I'invention 
comprenne les pourcentages en poids en agents colorants sutvants. la quantite 
totale de fer etant exprimee sous forme de Fe 2 0 3 : 

0 Fe 2 0 3 0.6-1.1% 

FeO 0.20 - 0.30 % 

Co 0 - 0.0040 % 

et presente Les proprietes optiques suivantes: 

55 % < TLA4 < 69 % 

. 30 % < TE4 < 47 % 

6 % < P < 12 % 

20 Plus prdferablement encore, pour les mimes applications, le verre 

selon I'invention comprend les pourcentages en poids en agents colorants 
suivants, la quantite totale de fer etant exprim^e sous forme de Fe 2 0,: 

Fe 2 Oj 0.75 - 0.95 % 

25 FeO 0.22 - 0.28 % 

Co 0-0.0030% 

et presente les proprietes optiques suivantes: 

30 63 % < TLA4 < 69 % 

36 % < TE4 < 45 % 
7% < P < 11 % 
>-o <. 492 nm 



IS 



La garnme de transmission lumineuse atnsi definie rend !e verre 
selon I'invention particulierement utile pour eviter reblouissemeni par la lumiSre 
des phares d'automobiles lorsquti est utilise pour des vitrages tateraux arrteres ou 




com me lunette arriere de vfihicules. La gamme de transmission eneigettque 
correspondanie apporte au verre sa haute selectivity. 

En vue de faciliter la fusion des verres selon I'lnvention, il est 
souhaite qu'ils cornprennent parmi leuxs agents colorants, moins de 1.0 % en 
5 poids de Fe 3 O r 

Le verre scion 1'invention peut etre rev£tu dune couche dbxydes 
metalliques reduisant son echauffement par le rayonnemenr solaire et par 
consequent celui de i'habitacle d'un vehicule utilisant un tel verre comme vitrage, 
Les verres selon la presente invention peuvent etre fabriques par des 
/O precedes traditionnels. En tant que matieres premieres, on peut utiliser des 
matieres naturelles, du verre recycle, des scenes ou une combinaison de ces 
matieres. Les colorants ne sont pas n^cessairement ajoutes dans ia forme 
indiqu^e, mais cette maniere de donner les quantity d'agents colorants ajoutSes. 
en equivalents dans les formes indiquees, repond a la pratique courante. En 
15 pratique, le fer est ajoute sous forme de pot£e, le cobalt est ajoute sous forme de 
sulfate hydrate, tel que GoS0 4 .7H 2 G ou CoSO 4 .6H 2 0, le chrome est ajoute sous 
forme de bichromate tel que K^Cx 2 0 lt Le cerium est introdutt sous forme d'oxyde 

ou-de-carbonate,-Quant-au -vanadium^ de 

vanadate de sodium. Le selenium, lorsqu'il est present, est ajoute sous forme 
20 elementatre ou sous forme de selenite tel que NagSeC^ ou ZnSe0 3 . 

D'autres elements sont parfois presents en tant qu'impuretes dans les 
matieres premieres utilises pour fabriquer le verre selon I'invention que ce sort 
dans les matieres natureiles, cans le verre recycle ou dans les scories, mais lorsque 
ces impuretes ne confdrent pas au verre des proprietes se situant hors des limites 
25 definies ci-dessus, ces verres sont consideres comme conformes h la presente 
invention. La presente invention sera illusrree par les exemples spedfiques de 
proprietes optiques et de compositions qui suivent, 



EXEMPLES 1 a 59 



Le tableau I donne h titre indicatif et non limitatif ia composition de 
base du verre ainsi que les constituants de la charge vitrifiable a fondre pour 

30 produire les verres selon ['invention, Lc tableau II donne les proportions en agents 
colorants et les proprietes optiques de verres selon I'invention. Le tableau III 
donne a titre de comparaison avec les verres selon 1'invention des exemples de 
verres bleus tendant vers le vert. Les proportions susmentionnees sont determines 
par fluorescence X du verre et converges en Tespdce moieculaire indiqu^e. 

35 Le melange vitrifiable peut, si necessaire, contenir un agent 




rgducteur tcl que du coke, du graphite ou du laitier ou un agent cxydant tet que 
du nitrate. Dans ce cas, les proportions des autres materiaux sont adapiees afin 
que la composition du verve demeure inchanoee. 



TABLEAU I 



Analyse du verre de base. 


Constjtuants du verre de base 


j SiCK, 


71.5li 71.9% 


Sable 


571.3 


A1,0, 


0.8% 


Feldspath 


29.6 


CaO 


8.8% 


Chaux 


35.7 


MgO 


4.2 % 


Dolomie 


167.7 


Na 2 0 


14.1 % 


Na,CO s 


189.4 


K.O 


0.1 % 


Sulfate 


5.0 


so 3 


0.05 a 0.45 % 
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TABLEAU II 



I N c 


Fe203 


FeO 


Redox 


Co 


TLA4 


TE4 


TUV4 


SE4 




P 


ex. 


(%) 


(%) 


(%) 


(ppm) 


(%) 


(%) 


(%) 




(nm) 


(%) 


1 


0.89 


0.22 


27.8 


20 


63.8 


40.3 


16.5 


1.58 


491.3 


S.7 


2 


0.87 


0.26 


33.2 


19 


62.2 


37.4 


17.6 


1.66 


490.3 


10.3 


3 


0.62 


0.14 


25.2 


17 


72.4 


52.2 


25.8 


1.38 


490.3 


6.5 


4 


0.76 


0.21 


31.0 


16 


66.2 


42.3 


20.2 


1.56 


490.2 


9.0 


5 


0.38 


0.08 


23.6 


9 


80.3 


64.5 


36.5 


1.24 


490.0 


4,2 


6 


0.39 


0.08 


24.5 


8 


79.7 


63.1 


35.1 


1.26 


490.3 


4.4 


7 


0.51 


0.12 


27.1 


7 


76.6 


56.2 


30.8 


1.36 


491.0 


5.3 


8 


0.40 


0.08 


22.7 


5 


31.5 


64.8 


35.3 


1.25 


492.9 


3.3 


9 


0.50 


0.13 


28.6 


4 


77.7 


55.8 


30.8 


1.39 


492.3 


4.9 


10 


0.50 


0.12 


26.6 


10 


76.9 


56.8 


. 31.4 


1.35 


490.2 


5.3 


11 


0.50 


0.118 


26.2 


6 


78.2 


57.5 


31.4 


1.36 


492.2 


4.4 


12 


0.48 


0.118 


27.3 


4 


78.9 


57.8 


32.2 


1.36 


492.5 


4.3 


13 


0.56 


0.132 


26.1 


8 


76.2 


54.9 


29.0 


1.38 


492.0 


5.0 


14 


0.56 


0.132 


26.1 


12 


75.0 


54.5 


29.0 


1.37 


490.3 


5.8 


15 


0.50 


0.134 


29.7 


5 


77.3 


55.3 


31.5 


1.39 


491.4 


5.2 


16 


0.49 


0.125 


28.3 


7 


11 A 


56.4 


31.8 


1.37 


490.9 


52 


17 


0.48 


0.125 


28.9 


4 


78.4 


56.7 


32.2 


1.38 


491.9 


4.7 


18 


0.55 


0.142 


28.6 


4 


76.7 


54.1 


29.5 


1.41 


492.9 


4.9 


19 


0.56 


0.167 


33.1 


4 


75.0 


50.8 


29.2 


1.47 


491.5 


6.1 


20 


0.55 


0.18 


36.3 


4 


74.2 


49.1 


29.6 


1.51 


490.9 


7.0 


21 


0.57 


0.18 


35.0 


6 


73.5 


4S.9 


28.8 


1.50 


490.4 


7.0 


22 


0.50 


0.135 


30.0 


4 


77.5 


55.2 


31.5 


1.40 


491.8 


5.1 


23 


0.48 


0.13 


30.0 


6 


77.4 


55.8 


32.3 


1.38 


490.4 


5.7 


24 


0.46 


0.13 


31.4 


4 


7S.0 


55.9 


33.1 


1.39 


491.1 


5.4 


25 


0.46 


0.13 


31.4 


6 


77.5 


55.7 


33.1 


1.39 


490.1 


5.7 


26 


0.80 


0.2 


27.7 


14 


67.2 


44.8 


19.9 


1.49 


491.7 


7.7 


27 


0.80 


0.2 


27.7 


19 


65.7 


44.3 


20.0 


1.48 


490.4 


8.7 


28 


0.79 


0.22 


309 


16 


65.8 


43.0 


20.5 


1.52 


490.3 


8.7! 


29 


0.78 


0.23 


32.7 


12 


66.6 


42.6 


20.9 


1.56 


491.1 


8.6 


30 


0.78 


0.23 


32.7 


6 


68.4 


43.2 


20.9 


1.58 


492.8 


7.4 


31 


0.85 


0.27 


35.3 


6 


65.8 


38.8 


18.2 


1.69 


492.7 


8.3 


32 


0.85 


0.27 


35.3 


11 


64.3 


38.3 


1S.2 


1.6S 


491.4 


9.3 


33 


0.85 


0.26 


33.9 


15 


63.6 


38.7 


18.2 


1.64 


490.9 


9.5 






Fe203 


FeO 




Cn 








cr/i 




P 


ex. 


f%) 
\ «°/ 










/P7 \ 

t /o; 






(nmj 




1 34 


0 85 


0 28 




1J 


£9 7 


*37 O 


TOO 

J O.O 


1.D7 


Aon o 


10.0 


35 


0 90 






1 ^ 


69 9 




lD.Z 


l./U 


4yj..u 


10.0 








97 3 


1 c 
ID 


71 9 




O/i 


I.4o 


a r\r\ a 

49U.4 


7.0 


37 




U.1D 


9A 0 


1 9 


70 n 


/to ^ 




1.4o 


491.6 


6.3 


oo 


0 67 


017 


9£ 1 


1 A 
14 


/U.o 




Q 


1.4o 


490.3 


6.9 


ov 


\J.\s-t 


\J.10 


Jl .U 


14 


7H vl 

/U.4 


ft/ .4 


o>i n 


1.48 


490.3 


7.8 




v.DU 




O J. .4 




•70 £ 
/2.0 


/in o 


26.7 


1.47 


490.2 


7.1 






n 17 


31 A 
OJ..4 


ft 


/4.J 


/in p 




1.49 


492.7 




49 




n io 




4 




/17 o 


^4. / 


x.54 


/i no o 


6.2 


43 


U.04 


n 9 


Id. 7 


Q 


/U.O 


/Id 7 




I.o4 


/lOPi /I 

4yu.4 


S.O 


44 




0 99 




**■ 


7fl 7 
/U. / 


/1 9 £ 
43 ,Q 


oo o 


l.oz 


492.6 


7,0 




n A9 


(\ 1 7 


OU.4 


1 /I 
14 




4o./ 


or c 


1.46 


490.2 


7.7 


*-Hj 






OQ "7 


Q 


n 

/ XV 


4o.2 


oo o 


1.53 


492.7 


6.4 


47 


0.98 


0.255 


28.9 


15 


62.5 


36.7 


13.2 


1.70 


492.7 


8.5 


48 


0.98 


0.27 


30.6 


18 


61.1 


35.3 


13.3 


1.72 


491.6 


9.6 


49 


1.05 


0.27 


28.5 


18 


60.1 


33.8 


10.5 


1.77 


492.4 


9.2 


50 


1.07 


0.3 


31.1 


22 


57.5 


31.0 


9.78 


1.85 


491.2 


10.8 


51 


1.08 


0.33 


33.9 


20 


57.0 


29.0 


945 


1.96 


491.3 


11.2 


52 


1.08 


0.34 


34.9 


25 


55.1 


27.8 


9.48 


1.9S 


490.4 


12.4 



TABLEAU III 



N" 


Fe203 


FeO 


Redox 


Co 


TLA4 


TE4 


TUV4 


SE4 




P 


ex. 


(%) 


(%) 


(%) 


(ppm) 


m 


{%) 


(%) 




(nm) 


(%) 


53 


0.38 


0.08 


23.1 


4 


82.0 


65.4 


36.7 


1.25 


493.3 


3.0 


54 


0.52 


0.118 


25.2 


4 


78.6 


57.5 


30.6 


1.36 


493.8 


3.8 


55 


0.55 


0.132 


266 


4 


77.4 


55.4 


29.4 


1.39 


493.7 


4.3 


56 


0.80 


0.2 


27.7 


8 


68.9 


45.4 


19.9 


1.51 


493.7 


6.5 


57 


0.86 


0.25 


32.3 


6 


66.6 


40.3 


17.7 


1.65 


493.5 


7.5 


58 


0.65 


0.16 


27.3 


6 


73.9 


50.3 


24.6 


1.46 


493.8 


5.2 


59 


0.95 


0.25 


29.2 


12 


64.0 


38.0 


14.4 


1.68 


493.3 


7.9 



yog- 



- -_/ " J. 
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REVENDICATIONS 



1. Verre colore sodo-calcique bleu compost de constituants 
principaux forma teurs de verre et d'agents colorants, caracterise en ce qu'il 
comprend de 0.15 a 1.1% en poids de Fe 2 0 3) presente un facteur r£dox ne 
depassant pas 45 % et offre une longueur d'onde dominante comprise entre 
490 et 493 nm et une transmission lumineuse (TLA4) ainsi qu'une purete 
d'excitation (P) satisfaisant la relation P > - 0.3 x TLA4 + 24.5. 

2. Verre colore selon !a revendication 1, caracterise en ce qu'il 
presente une transmission lumineuse (TLA4) superieure ou £gale a 55 %. 

3. Verre colore selon I'une quelconque des revendications 1 a 

2, caracterise en ce qu'il present? une transmission luminieuse (TLA4) et une 
purete d'excitation (P) satisfaisant la relation P > - 0.3 x TLA4 + 26.5. 

4. Verre colors selon 1'une quelconque des revendications 1 k 

3, caracterise en ce qu'ii presente une longueur d'onde dominante (A^) inferieure 
ou 6gale a 492 nm. 

5. Verre colore selon Tune quelconque des revendications 1 a 

4, caracterise en ce qu'il presente une longueur d'onde dominante superieure 
ou egale & 491 nm. 

6. Verre colore selon Tune quelconque des revendications 1 a 
5 3 caracterise en ce qu'il comprend en tant qu'agents colorants un compose de 
Tun au moins des elements Cr, Ce, Co, Se, V, T:, Mn, 

7. Verre colore selon i'une quelconque des revendications 1 h 

6, caracterise en ce qu'il comprend parmi ses agents colorants moins de C.l % en 
poids de Ti02. 

8. Verre colore selon Tune quelconque des revendications 1 a 

7, caracterise en ce qu'il comprend moins de 0,5% en poids de Ce02. 

9. Verre eclore selon Tune quelonque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu'il comprend moins de 0.13 % en poids de Mn02. 

10. Verre colore selon Pune quelconque des revendications 1 a 
9, caracteris£ en ce qu'il comprend les pourcentages en poids en agents colorants 
suivants, la quantity totale de far etant exprim£e sous forme de Fe 2 O s : 



FeA 0.3-1.1% 

FeO 0.10 - 0.30 % 

Co 0 - 0.0040% " 

Cr,G 3 0 - 0.0500 % 




V 2 O s 0 - 0.0500 % 

et presents les propriety optiques suivantes: 

55 % < TLA4 < 85 % 
36 % < TE4 < 60 % 
P < 12 % 

11. Verre colore selon l ; une queiconque des revendications 1 a 
10, caracteris£ en ce qiriJ presente une transmission lumineuse (TLA4) superieure 
ou egale a 70 %. 

12. Verre colors selon la revcndicatton 10, caraci6ris£ en ce qu'il 
comprend les pourcentages en poids en agents colorants suivanis, !a quantity 
totale de fer 6tant exprimge sous forme de Fe 2 0 3 : 

FeA 
FeO 
Co 

et presenie les proprietes optiques suivantes: 

72 % < TLA4 < 85 % 
49 % < TE4 < 60 % 
3 % < P < 9 % 

13. Verre colore scion la revendication 12, caracterLse" en ce qu'ii 
comprend les pourcentages era poids en agents colorants suivants, la quantite 
totale de fer etant exprimee sous forme de FejjCV 

FeA 0.4 - 0.6 % 

FeO 0.11 - 0.16 % 

Co 0 - 0.0015 % 

et presente ies proprietes opiiques suivantes: 



0.3-0.7% 
0.10^0.20% 
0 - 0.0020 % 



74 % < TLA4 < 80 % 
51 % < TE4 < 58 % 
3 % < P < 7 % 



a d £ 492 nrn 



14. Vene colors scion la revendication 10, characterise en ce qxi'il 
comprend les pourcentages en poids en agents colorants suivants, la quantUe 
totale de fer £tant exprimee sous forme dc Fe 2 0 2 : 

Fe 2 0 3 0.4^0.8% 
FeO 0.16-0.23% 
Co 0 - 0,0030 % 

et presente les propiietes optiques suivantes: 

39 % < TE4 < 50 % 
4 % < P < 10 % 

15. Verre colore selon la revendication 14, caracte*rise en ce qu'il 
comprend les pourcentages en poids en agents colorants suivants, la quantite 
totale de fer etant exprimee sous forme de FejO.. : 

Fe £ 0 3 0.55 - 0.75% 

FeO 0.16 - 0.23 % 

Co 0 - 0.0020 % 

et presente les proprietes optiques suivantes: 

70 % < TLA4 < 74 % 
41 % < TE4 < 48 % 
6%<P<9% 
X D <, 492 nm 

16. Verre colors selon la revendication 10, caracterisi en ce qu'il 
presente une transmission iumineuse (TLA4) inferieure a 70 %. 

17. Verre colore' selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il 
comprend moins de 0.01 %, de preference moins de 0.0050 % en poids de V 2 O s 
et moins de 0.0020 %, de preference moins de 0.0015 % en poids de Cr 2 O s . 




18. Verre colore selon Tune quelconque des revindications 16 a 
17, caracterise" en ce qu'ii comprend les pourcentages en poids en agents colorants 
suivants. la quantity totale de fer etant exprimee sous forme de Fe.Cy 

Fe,0 3 0.6-1.1 % t 

FeO 0.20 - 0.30 % 

Co 0 - 0.0040 % 

et presente les proprietes optiques suivanies: 

55 % < TLA4 < 69 % 
30 % < TE4 < 47 % 
6 % < P < 12 % 

19. Verre color6 selon la revendicatiori 18, caracterise en ce qu'il 
comprend les pourcentages en poids en agents colorants suivants, la quantite 
totale de fer etant exprimee sous forme de Fe 2 0 5 : 

FejOj 0 75 - 0.95 % 

FeO 0.22 - 0.28 % 

Co 0 - 0.0030 % 

et presente les proprietes optiques suivantes: 



63 % < TLA4 < 69 % 
36 % < TE4 < 45 % 
7 % < P < 11 % 
a d < 492 nm 



20. Verre colore" selon 1'une quelconque des revendications 1 a 

19, caracterise en ce qu'il comprend moins de 1.0 % en poids de Fe,0 3 . 

21. Verre colors selon Tune quelconque des revendications 1 a 

20, caracterise en ce qu'il forme un vitrage pour automobile. 



